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ELEKTRON DEMETİ — NUMUNE ETKİLEŞİMİ 


Elektron tabancasından 
çıkan elektron demeti 
(birincil elektronlar) 
numuneye ulaştığında 
numune atomlarının 
elektrostatik alanları ile 
etkileşir ve bu atomların 
yörüngelerindeki 
elektronlarla çarpışır. 


İkincil elektronlar (SE), 
enerjileri düşük olduğu için 
numune yüzeyine yakın 
yerlerden ve geri saçılan 
elektronlar da (BSE) 
enerjileri yüksek 
olduğundan daha derinden 
çıkar. 


Geri saçılmış elektronlar (BSE) 


Birincil теда 
İkincil elektronlar (SE) elektronlar (PE) elektronlar (АЕ) 
Ы | AE (1 nm) 
y , j 


Yüzey 


SE (1-10 "i : 
T 


BSE (0.1-1 um) 


X-ışını 
(0.2-2 шт) 


Karakteristik 
X-ışın emisyonu 


Absorbe edilmiş 
elektronlar 


Sürekli 
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Kaynak: Kocaeli Üniversitesi, Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Ders Notları 


X-ISINI ÜRETÍMI 
KARAKTERISTIK X-ISINI YAYIMI 


İç yörüngedeki elektronlarla birincil elektronların çarpışması sonucunda, bu yórüngedeki elektronlar 
yerlerinden sökülebilirler. Bu şekilde iç yörüngede meydana gelen boşluklar, dış yörüngelerdeki 
elektronlar tarafından doldurulduğunda ise iki konum arasındaki fark X-ışını olarak yayımlanır. 
Yörüngeler arası enerii farkı sabit olduğu için ve yörüngeler arasında yüksek olasılıklı transferler de kisitli 
olduğundan, yayımlanan X-ışınlarının büyük bir kısmı belirli enerjilerde ortaya çıkar. Bunlara 
karakteristik X-ışınları adı verilir. 


SÜREKLİ X-IŞINI YAYIMI (FRENLEME IŞINIMI, BREMSSTRAHLUNG) 


Birincil elektronlar madde içi atom çekirdeklerinde yönlerinden saptırılarak kısmen frenlenir ve 
soğurulurlar. Kaybedilen enerii, isi ve X-ışını kuantı olarak açığa çıkar. Frenlenme, miktar olarak degisik 
olduğu için elde edilen X-ışın enerji spektrumu da süreklidir. Sürekli X-ışınım kantitatif EDX analizinin alt 
belirleme sınırını negatif etkiler. 


İKİNCİL FLORESANS X-IŞINI YAYIMI 


Numune etkileşim hacminde karakteristik ve sürekli X-ışını oluşumunun yanı sıra ikincil floresans 
ışınımı da bulunmaktadır. Elektronların uyarımı sonucu üretilen X-ışınımı, numunenin içinde ikincil bir X- 
ışınımına (daha düşük enerjili) neden olmaktadır. X-ışını soBurumu ile oluşan bu ışınımına, ikincil 
floresans ışınımı adı verilir. Kantitatif EDX analizinde düzeltilmesi gereken faktörlerden biridir. 
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KARAKTERISTIK ISINIM 


isimlendirme: L —K  K, 
M-K Kg 
M [T mi: 
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Kantitatif EDX analizi için daima a piki kullanılır, « piki B’ ya göre daha şiddetli bir 
oluşumdur. Ancak, elementlerin birbirinden ayırt edilmesi amacıyla (kalitatif analiz 
için) D pikleri de degerlendirmeye alınır. 


Esasta tüm elementler analiz edilebilir. Ancak pratikte kullanılan Be türü detektör 
penceresi, Na (Z- 11) dan Urayuma kadar analizi mümkün kilar; Na altı elementler 
dedektör penceresinde tamamen absorbe edilir. Yeni tür organik pencerelerde ise 
Be (Z = 4) elementine kadar inilebilir. 
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Elementlerin temel emisyon cizgilerinin eneriileri 


Atom Numarası 


RJ 
o! 
o 


A.R. “ Enerji (keV) ” 


Elementlerin emisyon çizgilerinin eneriileri şekilde verilmiştir. Górüldügü gibi ayrıca alt 
gruplar da bulunmaktadır (örn. o, о,). Kantitatif EDX analizinde a alt grupları çok yakın 
oldukları için beraber sayılır. 
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ELEKTRON GEÇİŞLERİ ve X-ISINIMLARI 
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Kaynak: «Electron Microprobe Analysis» Nilanjan Chatterjee 


KARAKTERISTIK X-ISINIMI 


° X-ışınları analiziyle kompozisyon belirlenmesi MOSELEY 
yasasi ile gerceklesir. 


e Moseley, çeşitli elementlerin uyarılmasıyla ortaya çıkan 
X-ışını frekanslarının, o elementlerin atom numarasıyla 
basit bir doğrusal ilişkide olduğunu gözlemlemiştir. 


e Atomun uyarilmasinda bir yörünge elektronun 
atılabilmesi için, çarpan parçacığın (elektron, foton v.b.) 
yeterli enerjiye gereksinimi bulunmaktadır. Bu enerjiye 
bağ enerjisi veya o kabuk için kritik enerji (E:) denir. 


Henry G. J. Moseley 
(1887-1915) 
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X-ISINI ENERJILERININ ATOM NUMARASINA GÖRE LOGARİTMİK EĞRİLERİ 
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Atomic Number (log scale) 


Fe icin kritik enerji Е = 7,111 keV'dir. Demirin Ka, yayim enerjisi 6,403 keV 
olup, bunun için L, -> K atlaması gerekiyor. Boşalan L, yeri M; -> L, atlaması 
ile doluyor. Burada da Lo, yayımı (0,704 keV)gerçekleşiyor. Böylece her iki 
yayım enerjisinin toplamı kritik enerjiye (E.) eşit oluyor. 
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FARKLI ELEMENTLERİN BİRBİRİNE СОК YAKIN ENERJIYE SAHİP ÇİZGİLERİ 


Characteristic lines: Moseley"s Lavv 


АЕК, 
1.49 keV 
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Kaynak: «Microanalysis in Electron Microscopy (EDS and WDS)» Pavel Zinin 


KARAKTERISTIK X-ISINIMI 


Karakteristik X-ışını enerjisinin ait olduğu elementten elde edilen siddet 
kullanılarak, o elementin kütlesel miktarı (kütle-96) hesaplanır. 


Ancak konsantrasyon hesaplamasında düzeltme yapmak gerekir. Bu işlem ZAF 
düzeltmesi olarak adlandırılır. 


Pratikte uyarım eneriisinin 2,5 misli bir elektron eneriisiyle çalışmak gereklidir, 
Örneğin çelik matrisi (Fe K,, = 6.4 keV) için 15-20 keV yeterli bir degerdir. 


Cnts 


2.0K 4 


L0K A 
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KARAKTERİSTİK X-ISINIMI ENERJİLERİ 
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Kaynak: «Energy Dispersive Spectroscopy on the SEM: A Primeré Bob Hafner 


EDX DEDEKTÖRU 


Tipik bir EDX detektórü kristali Li katkili Si kristaline ve ona bagli FET (alan etkili 
transistór) ón yükseltec devresine sahiptir. Detektóre gelen X-isini fotonu ólü 
katman alti aktif bólgede serbest bir elektron-bosluk cifti olusturur. Olusan 
yük taşıyıcı çifti sayısı “N”, X-ışını fotonunun enerjisiyle doğru orantilidir. 


N-E/: 
Bu eşitlikte, = orantı sabitidir ve 3.8 eV (Li katkılı Si içinde 1 elektron-boşluk çifti 


oluşturmak için gerekli enerji) degerine sahiptir. 


Detektöre uygulanan gerilimle bu çiftler emilir ve bir voltai darbesine (impulse) 
dönüştürülür. Oluşan darbe E ile doğru orantılı olduğu için, darbe yüksekliğine 
bağlı olarak, X-ışını eneriileri çok kanallı bir çözümleyicide (MCA) sınıflandırılır. 
Kanal eni (eV/kanal) spektrum kalibrasyonunu gösterir. 
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EDX DEDEKTÖRU 


pamm 
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a ~ Active Rogon 
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Si (Li) dedektörünün iç yapısı 
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m > Kaynak: Energy Dispersive Spectroscopy, EDAX, Microscopy and Analysis 
SDD dedektör ve bağlı donanım 
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Si(Li) DEDEKTÖRU 


2. Electron trap 
|| 


|| 
| 1. Collimator 
| assembly 
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Kaynak: «Energy Dispersive Spectroscopy on the SEM: A Primer» Bob Hafner 


SDD DEDEKTÖRU 


Heatsink 


6 Detector cooling — heatpipe 


3 Window 


2 Electron trap 


4 SDD sensor 1 Collimator 


Fig. 3. Cutaway diagram showing construction of a large area SDD detector. 
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http://www.oxford-instruments.com/businesses/nanotechnology/nanoanalysis 


SDD DEDEKTÖRÜ FARKLI KRİSTAL BÜYÜKLÜKLERİNİN SAYIMA ETKİSİ 


Count rate (cps) 
0 50,000 100,000 150,000 200,000 


Beam current (nA) 


Fig. 18. Count rate vs beam current for different sensor sizes. At the same beam current a large area SDD sensor receives a much higher count 
rate than a 10 mm?” sensor. 
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http://www.oxford-instruments.com/businesses/nanotechnology/nanoanalysis 


YAPAY PİKLER 


Counts (log scale) 


Compton shelf 
Low energy toil 
Partial pile-up 


Escape peak 


Energy — 


Enerji Dagilim Spektrometresi ile alinmis tek bir element pikinin sematik diyagrami sekilde 
verilmistir. Górüldügü gibi prensipte kullanilan pikin yani sira pik üst üste binmelerinden 
(partial pile-up ve sum peak) detektör içi oluşan degisik pik oluşumları (escape pik, Si pik 
ve Compton efekti) górülmektedir. Bu tip reel olmayan pik olusumlarini her zaman góz 
ónünde bulundurmak gerekir. 


17 


Kaynak: Kocaeli Üniversitesi, Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Ders Notları 


РЇК CAKISMALARI 


Özellikle üst üste cakismalarda element pik seklinin bilinmesi sonucu analizde 
hangi elementin var olduğu hakkında kalitatif belirleme rahatça yapilabilir. 


Bu durumda pik şeklini bilmek doğru karar vermekte çok önemli rol oynar. Ayrıca 
diger kabuk piklerinin de incelenmesiyle karmaşa rahatça giderilebilir. 


Hem elektronik gürültüyü ve hem de Si içi Li yayınımını engellemek için detektör 
soğutması sıvı N, ile veya Peltier soğutucuyla yapılır. 


Detektörde daima sapma problemi vardır. Bu nedenle yanlış analiz eldesini ortadan 
kaldırmak için belirli zaman aralıklarında gerekli kalibrasyonların yapılması 
gerekmektedir. 
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РЇК CAKISMALARI 


(а) (b) 


(c) 


(a) Kükürt K, (b) Molibden L ve (c) Kursun M pikleri 


Şekilde tipik bir üst üste çakışma gösterilmiştir. S-K, Mo-L ve Pb-M pikleri hemen hemen 


aynı eneriide çakışır. 3 
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ZAF DUZELTMESI 


° Herhangi bir elementten alınan pik altı alan entegrali (sürekli ışınım sınırlandırmasıyla) 
o elementin kütlesel miktarını verir. 


° Ancak doğru bir analiz için (aşağıda yazılan formülde verildiği gibi) Z, A ve F 
düzeltmesinin yapılması gerekir. 


C; = К. k,. ky. kr 
Bu eşitlikte, 
C; = i elementinin konsantrasyonu 
k =i elementinin bağıl siddeti 
К, = Atom Numarasi Etkisi 
k, = Soğurma (Absorpsiyon) Etkisi 


kr = Floresans Etkisi 


Kaynak: Kocaeli Üniversitesi, Metalurji ve Malzeme Mühendisliği Ders Notları 


X-ISINI AYIRMA GUCU (RESOLUTION) 


X-ışın ayırma gücünü hem numune içi yayınım hacmi, hem de element pikinin şekli 
belirler. 


Uzaysal (spatial) ayırma gücü ortalama oluşum derinligine eşittir. Düşük numaralı 
atomlar için (düşük Z): 1-5 um? , Yüksek numaralı atomlar için(yüksek Z): 0.2-1 um? 


Enerji ayırma gücü ise pik çizgisi tarafından belirlenir. Genelde, Mn-Ka pikinde yarı 
maksimumdaki tüm genişlik değeri (FWHM; full width at half maximum) ile verilir 
(tipik değer 5,9 keV”de ortalama 130 eV). 
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SEM”DE EDX (ENERJÍ DAGILIM SPEKTROMETRESİ) VE WDS 
(DALGABOYU DAĞILIM SPEKTROMETRESİ) 


filament 


İEDS detector 


first (‘condensing’) lens 


second (‘objective’) lens 


viewing microscope 


sample current 
microammeter 


Stage Schematic of an Energy 
Dispersive Spectrometer | 


X-rays Collimator 


SEM combined with Energy 
dispersive spectrometer (EDS) 
and Wavelength Dispersive 
Spectrometer (WDS). 


WDS 


spectrometers 
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Kaynak: «Microanalysis in Electron Microscopy (EDS and WDS)» Pavel Zinin 


ELEKTRON MİKROPROB WDS (DALGABOYU DAGILIM SPEKTROMETRESİ) 


Schematic of an Electron Microprobe with a 
Wavelength Dispersive Spectrometer 


Probe current detector -f 7 7 


ectron = "UT Wavelength 
detector ! dispersive 
spectrometer 


X-ray 
detector (GB 
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Kaynak: «Microanalysis in Electron Microscopy (EDS and WDS)» Pavel Zinin 


EDX ve WDS'in KARSILASTIRILMASI 


Energy Resolution of EDS vs WDS e 7. у for 


(+5.5 96) 


Au Ma 


(+ 0.7 96) 


20 kv; 10 seconds dwell 
200 205 210 215 220 225 230 0 50 100 150 200 250 
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Kaynak: «Microanalysis in Electron Microscopy (EDS and WDS)» Pavel Zinin 


EDX (ENER/İ DAGILIM SPEKTROMETRESİ) VE WDS (DALGABOYU 
DAĞILIM SPEKTROMETRESİ) 


104 
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| EDX ve WDS (farkli analizór kristaller 
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Kaynak: «Microanalysis іп Electron Microscopy (EDS and WDS)» Pavel Zinin 


WDS ANALİZÖR KRISTALLERI 


Atomic Number 
22 30 38 46 54 62 


26 


Kaynak: «Electron Microprobe Analysis» Nilanjan Chatterjee 


EDX ve WDS SPEKTROMETRELERININ KIYASLANMASI 


Numune hazirlama gereklilikleri Düsük Yüksek 

Numunenin analiz sonuçlarına etkisi Düşük Yüksek 

Sinyal / Gürültü oranı ~ 100 ~ 1000 

Enerji çözünürlüğü (5.9 keV için) 134 eV ~ 10 eV 
Ólcüm siniri (hassasiyeti) 704 ~ 96 0.01 
Hafif elementlerin analizi Zor / Sorunlu İyi 
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SEM / EDX UYGULAMALARINA ÖRNEKLER 


KAUÇUK KARISIMI İÇİNDEKİ BİR TEKSTİL KORD KESİTİNİN (SE) ve (BSE) GÖRÜNTÜLERİ 


TEKSTİL KORD-KARISIM ARA YÜZEYİNİN X-ISINI ELEMENTEL HARİTALARI 


KAUÇUK KARISIMINDA DAĞILMAMIŞ YABANCI BİR MADDENIN ÇİZGİ TARAMA ANALİZİ 
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ÇÖMLEK PARÇASI KESİTİNİN SE ve BSE GÖRÜNTÜLERİ 
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CÖMLEK PARCASINDAKI FAZLARIN ANALIZi 


Location 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
0 


-— 


SEM/SEI Оа 7”... ÇOMP+Si 


SEM Kompozisyon görüntüsü ile yeşil renkli 
Si dağılımının üst üste getirilmesi. 
Örnek: Kauçuk karışımı içinde yabancı madde 


“SEM/COMP 


"IB m maa a Ei a a lu B B |ы |ы H = 


Jursor- 
Vert-1000 Window 0.005 - 40.955- 187,951 cnt 
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